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Stereodynamic
3,3'-Bicycloheptatrienylamidinium salts 3 have been prepared by oxidative dimerization of 
8 ,8 -bis(dimethylamino)heptafulvene (1). An X-ray structure analysis of the meso-octamethyl[bi-
2,4,6-cycloheptatrienyl]3,3'-dicarboxamidinium-bis(triiodide) (3b) has been carried out. The di­
cation 3 is centrosymmetric (Cj-symmetry) with boat shaped cycloheptatriene rings. The 
amidinium groups are twisted out of the plane of the C3(C3') —C2(C2') double bonds. The 
structure of the dication in the solid state is discussed in comparison with the structure in solution 
by aid of ‘H NMR techniques. The N-methyls within one amidinium group show temperature 
dependent ‘H NMR spectra and are chemically nonequivalent (anisochronous).
Die Kohlenstoffe C2 und C5 sind bevorzugte V er­
knüpfungszentren bei der oxidativen Dimerisierung 
elektronenreicher Heptafulvene [2], Im besonderen 
gilt dies für 8 ,8-Bis(dimethylamino)heptafulven (1). 
Die Iod-Oxidation des Heptafulvens 1 zeigte, daß 
C -C -V erknüpfung an C2 (C5) gegenüber C 1 bis C 8 
mit 85% bevorzugt ist. Die konstitutionell symme­
trisch verknüpften Isomere 2 und 3 sind dabei 
H auptprodukte, wobei d, 1 (l)-2 gegenüber meso (u)-
3 überwiegt [2, 3].
Bei den Diastereomeren 2 und 3 handelt es sich 
um Dicarbokationen mit mehreren Freiheitsgraden 
bezüglich der statischen und dynamischen Stereoche­
mie [4], Dabei interessiert nicht nur die Konforma- 
tion der Siebenringe (Sessel- oder W annenform) und 
die Stereochemie an C l  (C l ')  im Hinblick auf die 
Struktur von Bicycloheptatrienyl-Verbindungen [2]; 
weitere Problemstellungen betreffen die Verdrillun­
gen um die C l —C l '- ,  C 3 —C 8-, C 3' — C 8 '- und 
C 8—N-Bindungen. So war auch eine Fragestellung,
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ob im Festkörper eine 1- oder m-Symmetrie vorliegt 
oder aber eine signifikante Abweichung von einer 
symmetrischen Koformation. W eiterhin ist zu disku­
tieren. inwieweit die im Kristall gefundene Konfor- 
mation auf diejenige in Lösung übertragbar ist.
Im folgenden wird über die Stereostruktur von 
meso (u)-3 im Kristall und in Lösung berichtet. Es 
hat sich gezeigt, daß die meso-Verbindungen (u)-3 
gegenüber den racemischen Formen d, 1 (l)-2 besse­
res Kristallisationsverhalten aufweisen.
Oxidation
m e s o (u ) — 3
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Ergebnisse und Diskussion
Syn thesen
Die Bisamidinium-Verbindung (3a) wurde entwe­
der durch direkte Oxidation von Bis(dimethylamino)- 
heptafulven (1) mit AgBF4 in Toluol hergestellt, 
oder durch Anionenaustausch eines Iodidgemisches 
mit AgBF4 in Dichlormethan. 3b und 3c wurden di­
rekt aus der Umsetzung mit Iod erhalten.
S tru k tu r  in L ö su n g
Die NM R-Spektroskopie gibt einige Informatio­
nen über die Struktur in Lösung. Die chemischen 
Verschiebungen der olefinischen Protonen von 3 und 
den Bicycloheptatrienylverbindungen 4 sind in 
Abb. 1 dargestellt. Dabei wird gefunden, daß in 4d 
verglichen mit 4a—4c die den Substituenten R be­
nachbarten Protonen H 2 und H4 (bzw. H 2 ' und 
H 4 ')  deutlich nach tieferem Feld verschoben sind. 
Dies kann als Hinweis angesehen werden, daß bei4d  
auch in Lösung die Struktur des festen Zustands [2] 
vorliegt. Die Planarität der Estergruppen und der 
C 2—C3-Doppelbindungen bewirken durch den me­
someren Effekt und die Anisotropie der Carbonyl- 
gruppen eine Tieffeldverschiebung von H 2(2') und 
H 4(4 '). Bezüglich H 2(2 ') und H 4(4') hat die Bis­
amidinium-Verbindung (3a) aber nahezu gleiche 
chemische Verschiebungen wie die Verbindungen 
4a, b, was im Einklang mit der Kristallstruktur auf 
ein Ausbleiben der konjugativen Wechselwirkung 
zurückgeführt werden kann.
S e i t en ba nd e n
lAJ
298K
J L
Abb. 2. Temperaturabhängigkeit, Ausschnitt des 'H- 
NMR-Spektrums (90 MHz in CD3CN) für die N-Methyl- 
gruppen von 3a.
Abb. 1. Chemische Verschiebungen ö (ppm) von H 2—H7 
der Bicycloheptatrienyl-Verbindungen 3 und 4.
4 R
a H [51
b CH,OH 15 1
c CONMe, [21
d CO,CH, [2 ]
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Mit 'H-NM R-Spektroskopie bei verschiedenen 
Tem peraturen (DNM R) kann gezeigt werden, daß 
die N-Methylgruppen paarweise verschieden sind. 
Wie Abb. 2 zeigt, werden bei 253 K vier Signale für 
die N-Methylgruppen beobachtet. Bei Tem peratur­
erhöhung koaleszieren zunächst die bei tieferem 
Feld liegenden Singuletts und dann die bei höherem 
Feld absorbierenden Signale (Koaleszenztemperatur 
298 K). Bei 343 K weist das 'H-NM R-Spektrum für 
die N-Methylgruppen zwei Signale auf.
Festkörperstruktur von 3 b
Die röntgenographisch ermittelte M olekülstruktur 
des Dikations von 3b ist in Abb. 3 und Abb. 4 dar­
gestellt. Das Dikation liegt in der Mesoform vor, was 
auch aus der Tatsache hervorgeht, daß der M ittel­
punkt der C 1 —C l'-B indung speziell auf einem Sym­
metriezentrum liegt. Aufgrund seiner speziellen Lage 
ist die Zentrosymmetrie des Dikations im festen 
Aggregatzustand streng erfüllt. Die beiden wannen­
förmigen Cycloheptatrienringe sind quasiequatorial 
m iteinander verknüpft.
Die Bi-cycloheptatrienyl-Substruktur ist praktisch 
die gleiche wie diejenige des meso-[Bi-2,4,6-cyclo- 
heptatrien-l-yl]-3,3'-dicarbonsäuremethylesters 4d 
[2], So sind bei 3 b und 4d bezüglich dieser Substruk­
tur bis auf die Bindungslänge C 3 —C4 alle einander 
entsprechenden Bindungslängen und -winkel inner­
Abb. 3. Molekülstruktur des Dikations von 3b in einer 
Aufsicht auf die Cycloheptatrienringe. Die angegebenen 
Bindungslängen und -winkel sind in Ä bzw. ° angegeben.
halb der Fehlergrenzen gleich (für die in Abb. 3 
angegebenen Größen gilt bis auf C3 —C4: 
A  ^  l , 8a(zl)). A ber auch die Bindung C3 —C4 diffe­
riert zwischen 3b und 4d nur um 0,02 Ä (=  3ct(z1)),
J. Daube?al. ■ 3,3'-Bicycloheptatrienylamidinium-Salze 1393
weshalb auch diese Differenz stereochemisch nicht 
von Bedeutung sein dürfte. Auch die Diederwinkel a 
und ß  (Abb. 4), und hiermit korreliert der Kontakt­
abstand C 2 — C7, sind bei 3b und 4d praktisch 
gleich -  3b: 54°, 29°, 2,40Ä; 4d: 54°, 28°, 2,39 Ä [2] - . 
Wie bei 4d besitzt das Bi-cycloheptatrienyl-Gerüst 
annähernd die höhere C2h(2/m)-Symmetrie. Die 
durch die Substitution in 3- bzw. 3'-Stellung hervor­
gerufene geringfügige Unsymmetrie ist völlig analog 
bei 3b und 4d . Die Differenzen zwischen den pseu­
dosymmetrischen Bindungslängen und -winkeln 
(Abb. 3) in dieser Substruktur haben bei 3b und 4d 
stets das gleiche Vorzeichen ungeachtet der geringen 
Absolutgröße dieser Differenzen. Das Kohlenstoff­
atom C 8 und die N-Atome der Tetramethylamidi- 
niumsubstituenten sind sp2-hybridisiert. Diese Atome 
liegen jeweils in der Ebene ihrer drei Bindungspart­
ner. W ährend bei 4d die Estergruppierung und die 
benachbarte Doppelbindung C 2 —C3 im Cyclo- 
heptatrienring koplanar sind, ist in 3b die Amidi- 
niumgruppe um die Bindung C3 —C 8 gegenüber der 
sp2-Ebene von C3 aufgrund des sterischen Einflusses 
der Methylgruppen C l l  und C21 stark verdreht. 
Dies ist an den Torsionswinkeln C 2—C 3 —C 8—N I 
( C 4 - C 3 - C 8 - N 2 ) :  -67° (-63°) und 
C 2 - C 3 - C 8 - N 2  (C 4 - C 3 - C 8 - N 1 ) :  112° (118°) 
ersichtlich. Die entsprechenden Torsionswinkel be­
züglich der Estergruppierung in 4d betragen demge­
genüber 4° (2°) bzw. —177° ( — 177°). Trotz der unter­
schiedlichen Orientierung des jr-Systems des Amidi- 
niumrestes in 3 b und der Estergruppierung in 4d 
gegenüber dem Jt-System des Cycloheptatrienrings 
ist der stereochemische Einfluß beider Gruppen auf 
das Bi-cycloheptatrienylgerüst gleich. Auch die 
C3 —C 8-Bindungsabstände sind für 3b und 4d 
gleich.
Aufgrund der sterischen Wechselwirkung zwi­
schen den Methylgruppen C12 und C22 der beiden 
Dimethylaminogruppen des Amidiniumsystems ist 
dieses nicht eben. Die Dimethylaminogruppen sind 
um die C 8—N 1- und C 8—N2-Bindungen gegenüber 
der Ebene C3, C 8 , N I , N2 verdreht [6]. Diese 
Verdrillung kann durch die Torsionswinkel 
C 3 —C 8—N I —C l l  (N 2 -C 8 -N 1 -C 1 2 ) :  -24° 
(-26°) und C 3 - C 8 - N 2 - C 2 1  
(N 1 —C 8—N 2 —C22): —17° (—20°) beschrieben wer­
den. Hierdurch wird primär der Abstand zwischen 
den M ethylgruppen C12 und C22 vergrößert. Der 
Drehsinn ist aber dergestalt, daß gleichzeitig die ste­
rische Wechselwirkung der Tetramethylamidinium-
gruppen mit dem Cycloheptatrien vermindert wird. 
Die Vergrößerung der Winkel C 12—N I —C 8 und 
C 22—N 2 —C 8 gegenüber den analogen Winkeln 
C l l —N 1— C 8 und C21—N 2—C 8 trägt ebenfalls zur 
Erhöhung des Abstandes C12---C22 (2,92(1) Ä) bei. 
Die gleich langen C —N-Bindungen C 8—N I und 
C 8—N2 (1,325 Ä und 1,321 Ä) weisen auf dieselbe 
intermediäre Bindungsordnung zwischen Einfach- 
und Doppelbindung hin und lassen eine Beschrei­
bung durch die beiden Grenzstrukturen 3bj und 3b2 
zu [7],
, , -x 'S v ©(a) H,C-N N-CH3 (a) ------ H3C-N ^ N -C H ,I I J I I J
( i ) CH3 CH3 ( i ) CH3 CH3
3 b , 3 b 2
Die beiden kristallographisch unabhängigen I3~- 
Anionen liegen jeweils auf Symmetriezentren 
(Abb. 5) und sind daher streng linear mit gleich lan­
gen I —I-Abständen. Jedoch zeigen Differenz-Fou- 
rier-Synthesen nach den letzten Verfeinerungsschrit­
ten noch merkliche Restelektronendichten in der 
Nähe der äußeren Iodatome, die auf eine Fehlord­
nung der I3~-Einheiten hinweisen. Auch die I —I- 
Bindungslängen (2,909(1) Ä und 2,914(1) Ä ), die an 
der unteren Grenze der in der Literatur für I3~-Ionen 
der hier gefundenen Symmetrie angegebenen W erte 
(2,913—2,945 Ä [8]) liegen, deuten eine Fehlord­
nung an. Zwischen den Triiodidhanteln kommen 
keine Kontaktabstände vor, die auf eine Aggregat­
bildung schließen ließen. Die Koordination des Di- 
kations durch die Triiodanionen wird aus Abb. 5 er­
sichtlich. Eine der beiden kristallographisch unab­
hängigen Triiodidgruppen tritt dabei in gleichzeitige 
Coulombsche Wechselwirkung mit beiden kat­
ionischen Zentren zweier benachbarter Dikationen.
Diskussion
Die Strukturuntersuchungen für den Festzustand 
liefern die Ausgangsparameter für die Interpretation 
der dynamischen Phänomene von 3a in Lösung. Es 
kann der Schluß gezogen werden, daß in Lösung und 
im Festzustand nahezu gleiche sterische A nordnun­
gen bevorzugt werden. Die Strukturdynamik von 3 
in Lösung kann auf der Basis von zwei unabhängi­
gen, jedoch stereochemisch equivalenten disubstitu- 
ierten Cycloheptatrien-Molekülteilen beschrieben 
werden: Demnach ist ein prinzipiell mögliches exot
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Abb. 5. Kristallstruktur von 3b. Koordination eines 
Dikations mit I3“-Anionen.
e«do-Gleichgewicht am Stereogenen und chirotopen 
Zentrum C l  (C l ')  [9] und auch das mögliche Gleich­
gewicht Wannen/Sesselform extrem zum exo-Isome- 
ren und zur Wanne verlagert [10]. Die vier Signale für 
die N-M ethylprotonen von 3a im 'H-NMR-Spek- 
trum bei —20 °C (Abb. 2) können mit einer einge­
schränkten Rotation sowohl um die C 8—N (C 8 ' —N)- 
als auch um die C3 — C 8(C 3' — C 8 ')-Bindungen er­
klärt werden [11],
Zwei Möglichkeiten können für die Stereodyna­
mik diskutiert werden, die mit den in Abb. 2 gezeig­
ten 'H-NM R-Spektren von 3a im Einklang sind. 
1) Rotation um die C —N-Bindungen: Die beiden 
Singuletts im Spektrum bei 343 K (Abb. 2, oben) 
entsprechen in diesem Fall den diastereotopen Di- 
methylaminogruppen NMe2 (oben) und NM e2 (un-
( i )Me Me(a)
( i ) Me Me(a)
Abb. 6 . Schematisierte Konformation an der 
C 3 -C 8 (C 3 ’ —C 8 ')-Bindung bei den Amidiniumsalzen 3.
ten) (Abb. 6); und die beiden Signalpaare bei 253 K 
(Abb. 2, unten) sind bei dieser Interpretation jeweils 
einer Dimethylaminogruppe zugeordnet. 2) R ota­
tion um die C —C-Bindung: Die beiden Singuletts im 
Spektrum Abb. 2, oben, sind den äußeren (Hoch- 
feldsignal) und den inneren (Tieffeldsignal) M ethyl­
gruppen zuzuordnen (Nomenklatur, siehe 3b t und 
Abb. 6). Die Signalpaare bei 243 K (Abb. 2, unten) 
entsprechen in diesem Fall den inneren [CH3(i)] 
(tieferes Feld) und äußeren Methylgruppen [CH3(a)] 
(höheres Feld). Bei Temperaturanhebung würde in 
diesem Fall zuerst die Rotationsbehinderung um 
C3 —C8(C 3' —C 8 ') aufgehoben.
Eine Abschätzung der freien Aktivierungsenthal­
pie {A G *) bei den Koaleszenztemperaturen ergeben 
ähnliche W erte {AG*  (298 K) ca. 61 KJ/mol). Glei­
che A G^-Werte sind eine notwendige Vorausset­
zung für einen dynamischen Prozeß nach Weg 2.
Experimenteller Teil
a) Röntgenstrukturanalyse
Für die Röntgenstrukturanalyse von 3 b wurde ein 
0,4x0,2x0,1  mm großes Kristallbruchstück der ro t­
gefärbten, aus THF/CH3CN (1:1) umkristallisierten 
Substanz in einer Debye-Scherrer-Kapillare unter 
Ar-Schutzgas präpariert. Mit einem CAD4-Ein- 
kristalldiffraktometer (Fa. Enraf-Nonius) wurden
J. Daub et al. ■ 3,3'-Bicycloheptatrienylamidinium-Salze 1395
unter Verwendung von graphitmonochromatisier- 
ter MoKa-Strahlung die beiden triklinen Alterna­
tivraumgruppen P I oder P 1 festgelegt und aus 
den Orientierungsparametern von 13 Reflexen 
(6 ,6°<  0<25,2°) die Gitterkonstanten bestimmt: a — 
8,394(3), b = 9,117(2), c = 13,848(3) Ä, a = 
67,93(2), ß  = 70,35(2), y = 65,36(2)°; V = 872,1 Ä \  
Z = 1, D v = 2,174 gern-3. Eine E-Wert-Statistik und 
das Ergebnis der Strukturlösung legten als Raum­
gruppe die zentrosymmetrische Alternative P i  fest. 
Die asymmetrische Einheit besteht aus einem halben 
Kation und zwei halben I3~-Einheiten — sowohl das 
Kation als auch die Anionen liegen speziell auf kri- 
stallographischen Symmetriezentren. Mit dem er­
wähnten Einkristalldiffraktometer wurden die Inten­
sitäten von 4025 unabhängigen Reflexen (3393 Re­
flexe — 0 <  0 <  28° — mit I >  2 0 \) im a>/2 0-Abtastmo- 
dus vermessen. Sie wurden Lp- und absorptionskor­
rigiert (ju = 5,01 mm-1, empirische Bestimmung der 
Transmission über PSI-Abtastung von 9 Reflexen 
[1 2 ])-
Die Strukturlösung erfolgte mit direkten Metho­
den (Multan-80 [13]) in der Raumgruppe P L
In einer mit den 278 größten E-Werten berechneten 
E-Fourier-Synthese konnte ein lineares I3- -Molekül 
gefunden werden. Dieses Molekül befand sich in allge­
meiner Punktlage. Sukzessive Fourier-Synthesen 
(SHELX-76 [14]) führten nicht zur Strukturlösung 
und unter der Annahme der Raumgruppe P I zu dem 
Schluß, daß die gefundene I3_-Einheit ursprungsver­
schoben ist. Deshalb wurde eine Fourier-Synthese in 
der Raumgruppe P I berechnet. Diese lieferte die 
zweite kristallographisch unabhängige I3'-L age, eine 
weitere Fourier-Synthese die Atompositionen des 
Kations. Nach Transformation der Koordinaten (U r­
sprungsverschiebung) in die richtige Raumgruppe P I 
erfolgte die weitere Verfeinerung der Struktur nach 
der M ethode der kleinsten Quadrate (volle Matrix) 
zuerst mit isotropen, dann anisotropen Tem peratur­
parametern. Die Positionen der Wasserstoffatome 
des Heptatrienrings wurden einer Differenz-Fourier- 
Synthese entnommen und mit isotropen Tempera­
turfaktoren mit in die Verfeinerung einbezogen. Die 
Lageparam eter der H-Atome an den Methylgruppen 
wurden unter Berücksichtigung der in dieser Diffe- 
renz-Fourier-Synthese gefundenen Elektronendich­
ten berechnet und mit isotropen Temperaturfakto­
ren als Atome einer starren Gruppe verfeinert 
(C —H: 1,0 Ä , <  H —C —H: 109°). Eine gegen Ende 
der Strukturverfeinerung berechnete Differenz-Fou- 
rier-Synthese enthielt noch je ein starkes Elek- 
tronendichtemaximum in der Nähe der Iodatome. 
Diese Restelektronendichten ließen sich deuten als 
eine leichte Fehlordnung der I3_-Ionen über eine 
Drehung der I3~-Hanteln um eine Achse senkrecht
zur I3~-Einheit durch das zentrale Iodatom. Daher 
wurden zur besseren Beschreibung der Iodelektro- 
nendichten noch zwei weitere kristallographisch un­
abhängige Iodpositionen mit den Besetzungsdichten 
0,04 und 0,03 und isotropen Temperaturfaktoren 
in die abschließende Verfeinerung einbezogen. 
Außerdem wurden 39 Reflexe mit |lF0l — IFcl|> 2 0  
nicht mehr berücksichtigt. Die Verfeinerung kon­
vergierte bei R = 0,029 (Rw = 0,037, w = 
k/(cr(Fo)+0,00005 |Fo|2)). Der Großteil der Compu­
terrechnungen wurde mit den bereits zitierten Pro­
grammen an einer VAX 11/782-Anlage durchge­
führt. In Tab. I sind die A tomkoordinaten und die 
isotropen Tem peraturparam eter der Nichtwasser- 
stoffatome von 3b zusammengestellt [15].
Tab. I. Relative Atomkoordinaten und isotrope Tempera­
turparameter der Nichtwasserstoffe von 1 mit Standardab­
weichungen in Einheiten der letzten Stelle. Die isotropen 
Temperaturparameter berechnen sich als 1/3 der Spur des 
anisotropen BirTensors.
Atom X y 2 B(Ä2)
1( 11) 0,25420(6) 0,28104(5) 0,37469(3) 6,44(1)
1( 12) 0,5 0 ,0 0,5 4,16(1)
1(2 1 ) 0,22444(7) 0,64932(5) 0,02713(3) 5,16(1)
1(2 2 ) 0 ,0 0 ,0 0 ,0 3,76(1)
N (l) 0,0960(4) 0,9378(4) 0,2764(3) 3,2(1)
N(2) 0,3383(5) 1,0317(4) 0,1800(3) 3,5(1)
C (l) 0,5224(5) 0,5237(5) 0,4395(3) 2,9(1)
C(2) 0,3995(5) 0,6914(5) 0,3904(3) 2,9(1)
C(3) 0,3974(5) 0,7447(5) 0,2867(3) 2 ,8 (1)
C(4) 0,5232(6) 0,6527(5) 0,2093(3) 3,5(2)
C(5) 0,6969(6) 0,5645(5) 0,2112(3) 3,7(2)
C(6 ) 0,7861(5) 0,5434(5) 0,2901(3) 3,5(2)
C(7) 0,7098(6) 0,5332(5) 0,3923(3) 3,5(2)
C(8 ) 0,2706(5) 0,9129(4) 0,2452(3) 2,7(1)
C (ll) 0,0272(6) 0.7974(6) 0,3141(4) 4,6(2)
C( 12) -0,0447(6) 1,0985(6) 0,2826(5) 4,8(2)
C(21) 0,5251(6) 1,0152(7) 0,1720(4) 5,0(2)
C(22) 0,2425(8) 1,1857(6) 0,1084(4) 5,2(3)
b) Synthesen
Schmp.: Unkorrigiert. -  IR-Spektren: Beckman 
Acculab 1 und Perkin-Elmer 325. — 'H-NM R-Spek­
tren: WH 90 und WM-250, Fa. Bruker, chemische 
Verschiebungen jeweils gegen T M S = 0 . — E lektro­
nenspektren: Acta M VI, Fa. Beckman.
meso(u)-N, N, N ',N ', N", N", N '" , N'"-Octamethyl-/bi-
2,4,6-cycloheptatrien-l-yl]-3,3' -dicarboxamidinium- 
bis(tetrafluoroborat) (3 a)
Zu einer Lösung von 900 mg (4,75 mmol) Bis(di- 
methylamino)heptafulven (1) [4b] in 30 ml wasser­
freiem Toluol werden 1,40 g (7,1 mmol) Silbertetra-
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fluoroborat (Fa. Merck) zugegeben und das Reak­
tionsgemisch 12 h bei R.T. gerührt. Der ausgefallene 
Rückstand wird abgetrennt, mit 50 ml Acetonitril 
versehen und 1 h gerührt. D er unlösliche Rückstand 
wird mit weiterem Acetonitril ausgewaschen. Die ge­
sammelten Acetonitrilphasen werden einrotiert: Es 
verbleiben 1,05 g (80% d.Th.) eines Gemisches iso­
merer Bicycloheptatrienyl-Salze (s. [2]). Durch Kri­
stallisation aus Aceton werden aus dem Öl 150 mg 
3a (11% d.Th.) als weiße Kristalle mit dem Schmp. 
212-214 °C erhalten. -  IR: siehe [4a], -  ‘H-NMR 
(CD,CN): d = 2,34 (m; 2H , H-3,3'), - 3 ,0  (6 H, 
N -C H -0, 3,37 (s; 6 H, N -C H 3), 5,47 (q, J = 4,7 und
9,5 Hz; 2H , H -4,4'), 5,70 (d, J = 5,0 Hz; 2H , 
H -2,2'), 6,53 (q, J = 5.6 und 9,5 Hz; 2H , H-5,5'), 
6,75 (d, J = 11,0 Hz; 2H , H-7,7'), 7,12 (q, J = 5,6 
und 11,0 Hz; 2H , H-6 ,6 ') (siehe auch Abb. 7).
C24H36N 4B2F8 (554,2)
Ber. C 52,02 H 6,49,
Gef. C 52,07 H 6,55.
600 mg (3,15 mmol) 1 [4b] in 20 ml wasserfreiem 
Tetrahydrofuran werden mit 500 mg (1,97 mmol) 
Iod, gelöst in 20 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran, 
bei —78 °C 30 min und bei R.T. 1 h gerührt. Der 
Niederschlag (600 mg) wird abfiltriert und in 20 ml 
wasserfreiem Dichlormethan gelöst. Zu der Lösung 
werden 400 mg Silbertetrafluoroborat und 10 ml 
wasserfreies Acetonitril gegeben. Der Reaktionsan­
satz wird 3 h bei Raumtemperatur und 15 min bei 
50 °C gerührt. Nach Abziehen des Lösungsmittels 
wird das zurückbleibende Öl in wasserfreiem Aceton 
aufgenommen. Daraus kristallisieren 100 mg (11% 
d.Th.) weiße Kristalle mit Schmp. 210—215 °C. Die 
Substanz hat die für 3 a angegebenen spektroskopi­
schen Daten.
Umsetzung von 1 mit Iod
Zu 900 mg (4,7 mmol) 1 in 230 ml wasserfreiem 
Ether werden bei —20 °C unter Rühren und Stick­
stoffbegasung 508 mg (2 mmol) Iod in 20 ml wasser-
H -  5,5'  H - 4 , 4 '
2 BF,
6.53 5.47
Abb. 7. ‘H-NMR-Spektrum (90 MHz) von 3a in CD3CN. Aufnahmetemperatur 298 K.
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freiem Ether zugetropft. Es entsteht ein sandgelber 
Feststoff, der abfiltriert wird (500 mg). — Spektro­
skopische Daten: Siehe [4a], Bei dem Niederschlag 
handelt es sich nach der Elementaranalyse um ein 
Iodidgemisch 3c.
Gef. C 39,5 H 5,4 N 8,0.
meso (u) -TV, N, N ',N ', N", N ”, N'" ,N '"- Octamethyl-[bi- 
2,4,5-cycloheptatrien-l-yl]-3,3 '-dicarboxamidinium- 
bis(triiodid) (3 b)
900 mg (4,73 mmol) Bis(dimethylamino)heptaful- 
ven 1 werden in 20 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran 
gelöst. Bei —78 °C tropft man langsam 750 mg 
(2,95 mmol) Iod, gelöst in 25 ml wasserfreiem Ace­
tonitril zu. Aus dem Reaktionsgemisch kristallisieren
bei 0 °C 121 mg (5% d.Th.) violette Kristalle mit 
Schmp. 203 °C, die aus THF/CH3CN umkristallisiert 
und für die Röntgenstrukturanalyse verwendet wur­
den. IR (KBr): 1610, 1510, 1390, 880, 740 cm-1.
C24H36N 4I6 (1142,0)
Ber. C 25,24 H 3,17 N 4,90,
Gef. C 25,09 H 3,24 N 4,92.
Diese Untersuchungen wurden durch die D eut­
sche Forschungsgemeinschaft und die Deutsche Shell 
AG gefördert. Dr. K. M. Rapp. P. Schmidt, Dr. W. 
Bauer und Dr. T. Burgemeister ( ‘H-NMR) danken 
wir für die Hilfen bei den präparativen und spektro­
skopischen Arbeiten.
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